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(57) Abstract: The invention relates to an additive, 
^ the use thereof and a method for inhibiting the 

seeding, growth and/or agglomeration of gas hydrates, 
whereby an effective amount of an inhibitor is added 
to a multi-phase mixture, comprising water, gas and, 
X" U / optionally, condensate, which tends to form hydrates 

or a drilling fluid which tends to form gas hydrates. 
Said inhibitor contains doubly alkoxylated quaternary 
ammonium compounds, whereby compounds 
of formula (1), where R\ independently = 
groups of formula -(B)-(0-A)„-0.C0-R5 (2), or 
.(A-0)„-(C)-C0-0-R5 (3), R3 = Ci to C30 alkyl or Cj 
to C30 alkenyl, R* = an organic group with 1 to 100 carbon atoms, optionally containing heteroatoms, R' = Ci to C30 alkyl or C2 to 
C30 alkenyl, n = I to 20; A = a C2 to C4 alkylene group, B = a Ci to do alkylene group, C = a Ci to Ce alkylene group and X = an 
anion, are used as gas hydrate inhibitors. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Additiv, seine Verwendung und ein Verfahren zur Inhibierung von 
Keimbildung, Wachstum und/oder Agglomeration von Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas 
und ggf . Kondensat bestehenden Mehrphasengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden BohrspUlfliissigkeit eine wirksame 
Menge eines Inhibitors zugegeben wird, der zweifach alkoxylierte quartare Ammoniumverbindungen enthalt. Es werden Verbindun- 
gen der Formel (1), worin R^ R^ unabhSngig voneinander Reste der Formeln -(B)-(0-A)h-0-CO-R^ (2) oder -(A-0)n-(C)-CO-0-R^ 
(3); R^ Ci-bis C30- Alkyl oder Ci-bis C30- Alkenyl; R* einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden oxganischen Rest mit 1 bis 100 
Kohlenstoffatomen; R' Ci-bis Cso-Alkyl oder C2-bis C30- Alkenyl; n eine Zahl von 1 bis 20; A eine Cz-bis CU-Alkylengruppe; B eine 
Ci-bis Cio-Alkylengruppe; C eine Ci>bis Q-AllQrlengruppe und X ein Anion bedeuten, als Gashydratinhibitoren verwendet. 
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Beschreibung 

5 Additive zur Iniiiblemng der Gasliydratbiidung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv, seine Verwendung und ein Verfaliren 
zur Intiibierung von Keimblldung, Waclistum und/oder Agglomeration von 
Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas und 
10 ggf. Kondensat bestehenden Mehrphasengemisch oder einerzur 

Gashyclratbildung neigenden BohrspQIflQssiglcelt eine wirksame Menge eines 
Iniiibitors zugegeben wind, der zweifacli ali^oxylierte quartSre 
Ammoniumverbindungen entiialt. 

15 Gasliydrate sind l^rlstalline Einsctilussverbindungen von Gasmolel^Qlen in Wasser, 
die sicli unter bestimmten Temperatur- und Druclwerliaitnissen (niedrige 
Temperatur und holier Drucic) bllden. HIerbel Widen die WassermolelcQle 
KSfigstrulduren urn die entspreclienden GasmoleicQle aus. Das aus den 
WassermoiekOien gebildete GIttergerOst ist themfiodynamisch instabil und wird erst 

20 durch die Einbindung von GastmolekOlen stabilislert. Diese eisShnlichen 

Verblndungen k6nnen In Abhdnglgkeit von Druck und Gaszusammensetzung aucii 
Qber den Gefrierpunkt von Wasser (bis Qber 25''C) hinaus existieren. 

in der ErdOi- und Endgasindustrie sind Insbesondere die Gashydrate von gro&er 
25 Bedeutung, die sich aus Wasser und den Erdgasbestandtellen iViethan, Ettian, 
Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxld und Schwefelwasserstoff 
bilden. Insbesondere in der heutigen ErdgasfOrderung stellt die Existenz dieser 
Gasliydrate ein grolies Problem dar, besonders dann, wenn Nassgas oder 
Mehrphasengemlsche aus Wasser, Gas und Alkangemischen unter hohem Druck 
30 niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. HIer fOhrt die Bildung der Gasliydrate 
aufgaind ihrer UnlSslichkelt und kristallinen Struktur zur Blockierung 
verschiedenster FCrdereinrichtungen, wie Pipelines, Ventllen oder 
ProdukHonselnrichtungen, in denen Qber ISngere Strecken bei niedrigeren 
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Temperaturen Nassgas oder Mehrphasengemische transportlert werden, wie dies 
speziell In kdlteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommt. 

AuBerdem kann die Gashydratbildung auch belm Bohrvorgang zur ErechlleBung 
5 neuer Gas- oder ErdOllagerstatten bei entsprechenden Druck- und 
Temperaturverhaitnissen zu Problemen fQhren, indem sich In den 
Bohrspulflussigkeiten Gashydrate bilden. 

Um seiche Probleme zu vermelden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, 
1 0 belm Transport von Mehrphasengemischen oder In BohrspQIflQssigkeiten durch 
Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gew.-% bezDglich des Gewlchts der 
Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol, oder Diethylenglykol 
unterdrOckt werden. Der Zusatz dieser Additive bewirkt, dass die 
themodynamische Grenze der Gashydratbildung zu niedrlgeren Temperaturen 
15 und hOheren Drdcken hin veriagert wird (thermodynamische Inhlbieruhg). Durch 
den Zusatz dieser thermodynamischen Inhibitoren werden allerdings groBere 
SIcherheitsprobleme (Flammpunkt und Toxizitfit der Alkohole), logistlsche 
Probleme (groBe Lagerlanks, Recycling dieser LOsungsmittel) und 
dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offehore-FOrderung, veoirsacht. 

20 

Heute versuchtman deshalb, themiodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem 
man bel Temperatur- und Druckbereichen, in denen sich Gashydrate bilden 
kannen, Additive In l\/lengen < 2 % zusetzt, die die Gashydratbildung entweder 
ze'rtilch hInauszOgem (kinetische inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein 
25 und damit pumpbar halten, so dass diese durch die Pipeline transportlert werden 
kOnnen (sog. Aggiomerat-lnhlbitoren oder Anti-Agglomerates). Die dabel 
eingesetzten Inhibitoren behlndern entweder die Kelmblldung und/oder das 
Wachstum der Gashydratpartikel, Oder modifizleren das Hydratwachstum derart, 
dass kieinere IHydratpartikei resultieren. 

30 

Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten 
themnodynamischen Inhibitoren sine VIeizahi monomerer als auch polymerer 
Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder 
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Agglomeratinhibitoren darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei 
Polymere mit Kohlenstoff-Backbone. die In den Seitengruppen sowohl cycllsche 
(Pyrrolidon- Oder Caproiactamreste) als auch ac^clische Amidstrukturen enthalten. 

5 EP-B-0 736 130 offenbart ein Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten, welches 
die ZufUhrung einer Substanz der Formel 

X 

Ra R3 

t 

10 mit X = S, N - R4 Oder P - R4, Ri, R2 und R3 = AlkyI mIt mindestens 4 

kohlenstoffatomen, R4 = H oder eIn organlscher Rest, und Y = Anion erfordert. 
Umfasst warden also Verbindungen der Formel 

- J, -• 

R2-N-R4 

R3 . . _ . 

15 

worin R4 ein belieblger Rest sein kann, die Reste Ri bis R3 aber Alkylreste mit 
mindestens 4 Kolilenstoffatomen darstellen mQssen. Es ist kelne zweifache 
AlkojQ^ierung offenbart. 

20 

EP-B-0 824 631 offenbart ein Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten, welches 
die ZufQhrung einer Substanz der Formel 



Y- 
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+ 

Y- 



mit Ri, R2 = gerade/verzweigte Alkylreste mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen, R3, R4 = 
organlsche Reste mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen und A = StickstofF oder 
5 Phosphor erfordert. Y" ist ein Anion. Es mQssen zwei der Reste Ri bis R4 gerade 
Oder verzweigte Alkylreste mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen sein, eine zweifache 
Alkoxylierung wird nicht offenbart. 

US-5 648 575 offenbart eIn Verfahren zur Inhibierung von Gashydraten. Das 
1 0 Verfahren umfasst die Verwendung einer Verbindung der Fonnel 



R2-A-R4 
R3 



R2-X 



Y- 



worin R\ R^ gerade oder verzweigte Alkylgruppen mIt mindestens 4 
15 Kohlenstoffatomen, R^ ein organlscher Rest mit mindestens 4 Atomen, X 

Schwefel, NR"^ oder PR"^, R"^ Wasserstoff oder ein organischer Rest, und Y eiri 
Anion sind. Das Dokument offenbart nur solche Verbindungen, die mindestens 
zwei Alkylreste mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen aufweisen, eine zweifache 
Alkoxylierung wird nicht offenbart. 

20 

US-6 025 302 offenbart Poiyetheramlnammoniumverbindungen als • 
Gashydratlnhibltoren, deren Ammoniumstickstoffatom neben der 
Polyetheraminkette 3 Alkylsubstituenten trSgt. 
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US-5 523 433 offenbart Verbindungen der Formel 



Ra.C(0)-(0CH2CH2). 



'a 




X- 



Rb_c(0)-(0CH2CH2)b 



5 worin R° und r" fOr C12- bis C22-Alkylreste und R^ und R^ fOr Ci- bis C4-Allcylreste 
stehien kSnnen. Das Dol<ument olfenbartdie Eignung solclier Verbindungen als 
Bestandteil von WSscheweichspQIem. 

WO-99/13197 offenbart Ammoniumverbindungen als Gasliydratinhibitoren, die 
i 0 auch alkoxyllert sein kSnnen, aber nicht die Vorteile einer zweifaclien N- 
Aikoxylierung. 

WO-01/09082 offenbart quartSre Amide als Gasliydratiriiiibitoren, die jedocli keine 
Aikoxygruppen tragen. 

15 

WO-00/078 706 offenbart quartdre Ammoniumverbindungen ais 
Gasliydratinliibitoren. die jedocli keine Carbonyireste tragen. 

Die bescfiriebenen Additive besitzen nureingesdirSnkte Wirksamkeit ais 
20 kinetische Gashydratinhlbitoren und/oder Antl-Aggiomerates. mOssen mit Co- 
Additiven verwendet werden, oder sind nicht in ausreiciiender i\^enge Oder nur zu 
holien Preisen erfidltiicli. 

Um Gashydratiniiibitoren auch bei stdrkerer UnterkQhIung ais zur Zeit mdglich, d.h. 
25 weiter innerhaib der Hydratregion einsetzen zu kdnnen. bedarf es einer welteren 
Wirkungssteigerung im Vergleich zu den Hydratinhibltoren des Standes der 
Technik. Zusatzlich sind in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit, antikorrosiven 
Eigenschaften und Toxizitat verbesserte Produkte erwQnscht. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, verbesserte Additive zu finden, 
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die sowohl die Bildung von Gashydraten veriangsamen (kinetlsche inhibitoren) als 
auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (Anti-Agglomerates), urn so 
ein breites Anwendungsspektrum mit hohem WIrkpotential zu gewShrlasten. Des 
weiteren sollten die derzelt venvendeten thennodynamlschen Inhibitoren 
5 (Methanol und Glykole), die betrachUiche SIcherheitsprobleme und 
Logistikprobleme vemrsachen, ersetzt werden kSnnen. 

Gashydratinhlbitoren des Standes der Technik werden gewbhnlich mit 
Korrbsionsinhibitoren co-additivlert, um Korrosion der Transport- und 

1 0 F6rdereinrlchtungen vorzubeugen. Aufgrund der haufig nicht unmittelbar 

gegebenen Vertragiichkeit von Gashydratinhibltor und Korrosionsschutzmittei bei 
der Formullerung erglbt sich daraus fQr den Anwender ein zusatzllchen AufWand. 
EIn wesentllcher Vofteil gegenQber dem Stand der Technik bestSnde, wenn 
eine Co-Add'rtlvierung mit Konosionsinhibitoren nicht mehr zwingend erforderlich 

15 ist. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden. dass zweifach N- alkoxylierte und 
carbonylierte Ammoniumsaize ausgezeichnete Wirkung als Gashydratinhlbitoren 
aufweisen. Ihre korroslonsinhlbierende Wirkung Ist so gut, dass keine 
20 Additivlerung mit weiteren Konosionsinhibitoren erforderlich Ist 

Gegenstand der Erfindung Ist somit die Venwendung von Verblndungen der 
Fomnel 1 ' 

X- (1) 



25 

worin 

r\ unabhSngig voneinander Reste der Fomiein 

-(B)-(0-A)n-O-CO-R^ . (2) 



R< 

R3 - N - R2 
R4 
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Oder 

-(A-0)n-(C)-COrO-R^ (3) 

Ci- bis Cao-AlkyI Oder Cz- bis Cao-Alkenyl 
R"^ einen gegebenenfalis Heteroatome enthaltenden organischen Rest mit 1 bis 
5 100 Kolilenstoffatomen 

R® Ci- bis Cao-Allcyl Oder C2- bis C3o-AlkenyI 
n eine Zahi von 1 bis 20 
A eine C2- bis C4-Allcylengruppe, 
B eine Ci- bis Cio-Ail<ylengnjppe, 
10 C eine Ci- bis Ce-All^ylengruppe und 
X ein Anion . 
bedeuten, als Gashydratinliibitoren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eIn Verfaiiren zur Inliibierung von 
15 Gasfiydraten, indem einem zur Biidung von Gashydraten neigenden System aus 
Wasser und Koiilenwasserstoffen mindestens eine Verbindung der Formel 1 
zugesetztwird. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung sind die. Verbindungen.der Fomiel (1), 
20 wobel Jedoch solche Verblndungen ausgeschlossen sind, in denen R^ l<ein 
Heteroatom entiiSit und R^ und R^ glelchzeitig die In Formel (2) angegebene 
Bedeutung aufweisen. 

Kohlenwasserstoffe im Sinne dieser Erfindung sind lelchtflQchtige 
25 Kohlenwasserstoffe, wie belsplelsweise IVIethan, Ethan, Propan, Butan. FQr die 
Zwecke dieser Erfindung zahlen dazu auch die weiteren gasfOrmlgen Bestandtelle 
des Erdfils/Erdgases, wie etwa SchwefeiwasserstofF und Kohlendloxid. 

A kann geradkettig oder verzweigt sein und steht vorzugsweise fOr eine Ethylen- 
30 Oder Propylengruppe, insbesondere eine Ethyiengruppe. Bel den durch (A-O)n 
bezeichneten Alkoxygruppen kann es sich auch urn gemischte Alkoxygruppen 
handeln. 
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B kann geradkettig Oder verzweigt sein und steht vorzugsweise fOr eine Cr bis C4- 
Alkylengmppe, insbesondere fQr eIne Ethylen- Oder Propylengruppe, 

C kann geradkettig Oder verzweigt sein und steiit vorzugsweise fQr eine C2- bis C4- 
5 Aikylengruppe, insbesondere fQr eine Methylen- Oder Ethylengmppe. 

n steht vorzugsweise fDr eine Zaiil zwischen 2 und 6. 

steht vorzugsweise fllr eine AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 2 bis 24 
10 Kohienstoffatomen, insbesondere 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

steht vorzugsweise fOr eine AlkyI- oder Alkenylgruppe von 2 bis 1 2 
Kohienstoffatomen, insbesondere fQr solche Gruppen mit 4 bis 8 
Kohienstoffatomen und speziell fQr Butyl-Gruppen. 

15 

R"^ kann ein beliebiger organischer Rest sein, der 1 bis 100 C-Atome enthait, und 
der Heteroatome enthalten kann. EnthSIt R* Heteroatome, so handelt es sich 
vorzugsweise um Stickstoff- oder Sauerstoffatome oder beides, vorzugsweise um 
beides. Die Stickstoffatome kOnnen In quatemierter Form vorliegen. 

20 

In einer we'rteren bevorzugten AusfQhrungsform umfasst R^ 1 bis 20 
Alkoxygruppen, die von C2- bis CMIkylenoxid abgeleltet sind, insbesondere von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Insbesondere kann R* fQr einen Rest nach 
Fomiel (2) oder (3) stehen. 

25 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform entspricht R^ einem Rest der 
Formel (4) 

R3 

R6-N - Ri .(4) 

■ . I 

(CH3), 
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wobei die BIndung an das Stickstoffatom in Fonnel 1 Qberdle freie Valenzder 
(CH2)irGnjppe erfolgt. In Fomiel (4) bedeutet einen Rest der Formein 



5 Oder 



-(BH0-A)n-6-C0-R^ (2) 



-(A-0)n-(C)-CO-0-R^ (3) 



Oder Ci- bis C3(rAII<yl oder Ca- bis Cso-Alltenyl, jeweils mit den we'rteroben fUr A, B, 
n, R^ und R^ angegebenen Vorzugsbereichen. k steht fur 2 oder 3, R"* und.R^ 
10 haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Als Gegenionen X sind alle lonen geeignet, die die LOslichkelt der Verbindungen 
der Formel (1 ) in den zur Gashydratbildung neigenden organiscii-wassrigen 
rwlisclipliasen niclit beeintrSclitigen. Solclie Gegenionen sind beispielsweise 
15 l\/letiiylsulfationen (ly/lethosulfat) Oder IHalogenidionen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen (ohne Gegenionen dargestellt) entspreciien 
den Formein (5) bis (8) 



20 



R5 



(5) 



R5 



R5 



R* CH3 

\ / 




n 



R5 



(6) 
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HX 




(8) 



Die erfindungsgemd&en Verbindungen kOnnen alleine oder in Komblnatlon mit 
anderen bel<annten Gashydratintiibitoren eingesetzt werden. im allgemeinen wird 
man dem zur Hydratbiidung neigenden System soviet des erfindungsgemdilen 

10 Gashydratinliibitors zusetzen, dass man unter den gegebenen Drucl<- und 
Temperaturbedingungen eine ausreichende Inhibierung ertiSlt. Die 
erflndungsgemaiien Gasiiydratinliibitoren werden im allgemeinen in l\^engen 
zwischen 0,01 und 5 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht der wSssrigen Phase), 
entsprechend 100 - 50.000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% verwendet. 

15 Werden die erfindungsgemSlien Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen 
Gashydratlnliibltoren verwendet, so betragt die Konzentration der IVIisciiung 0,01 
bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der wassrigen Phase. 



20 



Die erflndungsgemaiien Verbindungen werden vorzugsweise zur Anwendung als 
Gashydratinhibitoren In all<oholischen Ldsungsmittein wie wasserldsllche 
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Monoalkohole, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, sowie oxethyllerten. 
Monoalkoholen, wie Butylglykol, Isobutylglykol, Butyldiglykol und Polyglykole 
gelfist. 

Deswelteren wurde Qberraschend gefunden, dass die erfindungsgemaf^en 
5 Verbindungen entsprechend Fomnel (1) und (4) als Korrosionslnhibltoren wirken. 
Eine zusatzllche Addltivierung mit Korrosionsinhibitoren ist somit gegebenenfalls 
nicht mehr nStlg, so dass aufwendiges Formulieren unter BerQcksichtigung der 
Vertraglichkeit von Gashydratinhibltor und Korrosionsschutzkomponente fQr den 
Anwender entfailt 

10 

Die erfindungsgemaRen Verbindungen kOnnen dadurch hergestelll werden. dass 
man alkoxylierte Alkylamine bzw. Alkylaminoalkylenamine mit 
Monochlorcarbonsauren zu den entsprechenden EthercarbonsSuren umsetzt und 
anschlleRend mit Alkanolen verestert. Andererseits kOnnen die bisalkoxylierten 
15 IVIonoalkylamine bzw. Alkylamino- alkylenamlne direkt mit Carbonsduren und 
deren Derivaten, wie Aniiydride, CarbonsSiurechloride bzw. deren Ester, zu den 
erfindungsgemdKen Estem umgesetzt werden. Danacli erfolgt die Quaternierung 
mit geeigneten Alkylierungsmitteln. 

20 Die IHersteliung von alkoxylierten Alkylaminen bzw. Aikyiaminoalkylenaminer> ist im 
Stand der Teclinik besclirieben. 

Basis der venwendeten aikoxylierlen Aikylamine sind Alkylamine mit Ci- bis C30- 
Alkyiresten oder C2- bis Cao-Alkenyiresten, bevorzugt C3- bis Cs-Alkylamine. 
25 Geeignete Alkylamine sind beispielsweise n-Butylamin, Isobutyiamin, Pentylamin, 
• Hexylamin, Octylamin, Cyclopentylamin, Cyclohexylamin. 

Basis der verwendeten alkoxylierten Alkylaminoalkylenamine sind 
Aminoalkylenamine mit Ci- bis Cao-Alkylresten oder C2- bis Cao-Alkenylresten und 
30 k = 2 Oder 3. Geeignete Aminoalkylenamine sind beispielsweise 

Fettalkylpropylendiamlne wie Taigfettpropylendiamin, Stearylpropylendiamin, 
Oleyipropylendiamin. Laurylpropylendiamin, Dodecylpropylendiamin und 
Octylpropylendiamin. 
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Die Alkylamine bzw. Alkylaminoalkylenamine werden im allgemeinen mit 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen verschiedener solcher 
Alkylenoxide umgesetzl, wobei Ethylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid bevorzugt sind. Bezogen auf Alkylannin bzw. Alkylaminoalkylenamine 
5 werden 1-40 Mol Alkylenoxid beaufechlagt, bevorzugt 1-12 Mol. 

Die Alkoxylierung erfolgt in Substanz, kann aber auch in LSsungdurchgefQhrt 
werden. Geeignete LOsemittel fQr die Alkoxylierung sind inerte Ether wie Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Glyme, Diglyme und IVIPEGs. 

10 

Im Allgemeinen wird die Alkoxylierung im ersten Reaktionsschritt unkatalysiert bis 
auf > 95 Gew.-% tert.- Stickstoff durchgefuhrt. Hoheratkoxyliemng erfolgt nach 
Zugabe basischer Verbindungen als Katalysatoren. Als basische Verbindungen 
kfinnen Erdalkali-/Alkalimetallhydroxlde oder - alkoholate (Natriummethylat, 
1 5 Natriumethylat. Kallum-tert.-butylat) venA^endet werden , bevorzugt sind aber 
Alkalimetallhydroxide. besonders Natriumhydroxid oder Kailumhydroxid. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemSlien Verbindungen werden in einem 
anschlielSenden Reaktionsschritt die Amin- Oxethylat- Mischungen mIt einem 
• 20 ChlorcarbonsSurederivat und einer Base, bevorzugt trockenem Chloressigsdure- 
Natriumsalz und Natriumhydroxid umgesetzt. Dies kann geschehen, indem man 
die Oxethylat- Mfschung mft 100 bis 150 Mol-% Natriumchloracetat bei 30 bis 
1 00^*0 umsetzl und glelchzeltig oder nachelnander mit festem Natriumhydroxid 
Oder Kailumhydroxid versetzt, so dass die Summe aus der in der Oxethylat- 
25 MIschung bereits vorliegenden Base und der zusStzlich zugegebenen ^ 

Basenmenge der Menge an Natriumchloracetat entspricht. Die aus der Umsetzung 
mit dem Alkylenoxid bereits enthaltene Basenmenge kann somlt direkt fQr die 
anschliefiende Williamson-Synthese genutzt werden und muss nicht, wIe bei der 
Synthese eines Standard- Oxetliylats, ausgewaschen werden. 

30 

AnschlieBend an die Alkylierungsreaktion werden die alkoxylierten Amfn- 
EthercarbonsSure- Alkalisaize in die freie EthercarbonsSure QberfQhrt. Hierzu wird 
mit starker Mineralsaure (SalzsSure, SchwefelsSure) auf pH < 3 angesSuert und 
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die Ethercarbonskure durch Phasentrennung oberhaib ihres Trtlbungspunktes 
heiQ als Oberphase abgetrennt. 

Die anschliel^ende Veresterung der alkoxylierten Amin- Ethercarbonsauren erfolgt 
5 im allgemeinen durch direkte Umsetzung der freien Saure mit entsprechendeh 
AIRbholen bei Temperaturen von 100 - 200 °C, wobei das Reaktionswasser 
destillativ entfemt wird. Die Veresteiaing kann durch Zugabe geeigneter saurer 
Katalysatoren mit einem pKa- Wert von kleiner gleich 5 oder durch Auskreisen des 
Reaktionswassers mit geeigneten Losemittein beschleunigt werden. Geeignete 
10 Katalysatoren sind belspielsweise SulfonsSure und Alkylstannansauren. 

FQr die Veresterung der alkoxyiierten Amin- Ethercarbonsauren werden Alkohdie . 
• mit C4- bis Cao-Aikylresten oder C4- bis Cao-Alkenylresten verwendet bevorzugt 
Fettalkohole. Geeignete Alkohole stellen beispieisweise 2-Ethyihexanoi, Octanol, 
15 Decanol, Laurylaikohol, Palmitylalkohol, Stearylalkoho^ und Oleylalkohol dar. - 

Die erflndungsgemaHen Verbindungen konnen auch durch Veresterung der Amin- 
Oxethylat- l\^ischungen mit CarbonsSuren und deren Derivaten, wie 
CarbonsSurechlorlde, Carbonsdureanhydride und Cart)6nsaureester hergestelit 

20 werden. Die Veresterung mit freien CarbonsSuren erfolgt bei Temperaturen von 
100 - 200 "C, wobei das Reaktionswasser destillativ entfemt wird. Die Veresterung 
kann durch Zugabe geeigneter saurer Katalysatoren m'rt einem pKa- Wert von 
kleiner gleich 5 oder durch Auskreisen des Reaktionswassers mit geeigneten 
L6semitteln beschleunigt werden. Geeignete Carbonsduren steiien EssigsSure, 

25 Prdpionsaure, Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure und Fettsauren bzw. 
deren Anhydride, IVlethylester und Chloride dar. 

Die Hersteliung der erfindungsgemaUen Verbindungen erfolgt dann durch 
Quatemierung der tertiSren Stickstoffatome mit einem geeigneten 
30 Alkyliemngsmittel bei 50 bis 150 "C. Geeignete Alkylierungsmittel steilen 

Aikylhalogenide und Alkylsulfate dar, bevorzugt Methylenchlorid, Butylbromid und 
Dimethylsulfat. 
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Beispiele: 

a) Allgemeine Vorschrift fOr die Herstellung alkoxylierter Amin- EthercarbonsSuren 

5 Jn einer RUhrapparatur wurden 2 mol des entsprechenden alkoxylierten Amins 
bz^v. 1 mol des entsprechenden alkoxylierten Diamins (nach OH-Zahl) unter 
Stickstoffspujung vorgelegt und auf 40 °C erwamnt. Dann wurden 650 g (4,8 mol) 
Natriumchloracetat ftlr alkoxylierte Monoamine bzw. 488 g (3,6 mol) Natrium- . 
chloracetat fllr alkoxylierte Diamine eingetragen und die Reaktionsmischung ayf 

10 50 erwarmt. Nach jeweils 30 min wurden 192 g (4,8 mol) bzw. 144 g (3,6 mol) 
NaOH- Microprills In 6 Portionen so zugegeben, daQ> dieTemperatur 55 °C nicht 
ubersteigt. Es wurde 2 h bei 70 °C nachreagiert. Danach wurde 10 % Salzsaure 
' zudosiert, bis ein pH < 3 erreicht wurde. Die Mischung wurde dann auf 95 **C 
erhitzt und In eine beheizbare RQhrapparatur mit BodenablaB QberfQhrt. Die 

15 Phasentrennung erfolgte nach 15 min bel 105-108 **C. Die wSlirige Uriterphase 
wurde venA^orfen. Bel Produkten; die sich nicht durch Erhitzen Qber den 
TrUbungspunkt abtrennen lassen, wurde das Reaktlonswasser destillativ entfernt 
und das dabel ausfailende Salz abfiltriert. 

20 Belsplel 1 (Cyclopentylamin + 2 EO-ECS) ' 

Aus 370 g Cyclopentylamin + 2 EO (OH-Zahl: 606,0 mg KOH/g) wurden 600 g . 
Cyclopentylamin + 2 EO-ECS mit SZ = 354,2 mg KOH/g (Ausbeute 95,0 % 
Umsatz) und bas.-N = 4^84 % erhalten. 

. 25 Belsplel 2 (Cyclopentylamin + 6 EO-ECS) 

Aus 745 g Cyclopentylamin + 6 EO (OH-Zahl: 301 ,1 mg KOH/g) wurden 1017 g 
Cyclopentylamin + 6 EO-ECS mit SZ = 212,4 mg KOH/g (entspricht 92.5 % 
Umsatz) und bas,-N = 2,84 % erhalten. . 

30 Beispiel 3 (Cyclohexylamin + 2 EO-ECS) 

Aus 398 g Cyclohexylamin + 2 EO (OH-Zahl: 564^0 mg KOH/g) wurden 627 g 
Cyclohexylamin + 2 EO-ECS mit SZ = 341 ,6 mg KOH/g (entspricht 95.9 % 
Umsatz) und bas.-N = 4,50 % erhalten. 
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Beispiel 4 (Cydohexylamin + 6 EO-ECS) 

Aus 725 g Cydopentylamin + 6 EO (0H-2ahl: 309,6 mg KOH/g) wurden 975 g 
Cyclopentylamin + 6 EO-ECS mit SZ = 220,3 mg KOH/g (entspricht 93.9 % 
Umsatz) und bas.-N = 2,89 % erhalten. 

5 

Beispiel 5 (n-Butylamih + 2 EO-ECS) 

Aus 346 g n-Butylamin + 2 EO (OH-Zafil: 648,7 mg KOH/g) wurden 579 g 
n-Butylamin + 2 EO-ECS mit SZ = 377,1 mg KOH/g (entspricht 97.1 % Umsatz) 
und bas.-N =4,62 % erhalten. 

10 ■ 
Beispiel 6 (n-Butylamin + 6 EO-ECS) 

Aus 699 g n-Butylamin + 6 EO (OH-Zahl: 321 ,1 mg KOH/g) wurden 970 g 
n-Butylamin + 6 EO-ECS mit SZ = 221 .5 mg KOH/g (entspricht 91 .9 % Urrtsatz) 
und bas.-N = 3,00 % erhalten. 

• 15 • - 

Beispiel 7 (n-Butylamin + 10 EO-ECS) 

Aus 1032 g n-ButylamIn + 10 EO (OH-Zahl: 217,5 mg KOH/g) wurden 1320 g 
n-Butylamin + 10 EO-ECS mit SZ = 148,7 mg KOH/g (entspricht 83.7 % Umsatz) 
und bas.-N = 1,89 % erhalten. 
.20 ' 

Beispiel 8 (iso-ButylamIn + 6 EO-ECS) 

Aus 722 g iso-Butylamin + 6 EO (OH-Zahl: 310,9 mg KOH/g) wurden 995 g 
iso-Butylamin + 6 EO-ECS mit SZ s 219,2 mg KOH/g (entspricht 93.2 % Umsatz) 
und bas.-N = 3,01 % erhalten. 
25 • 

Beispiel 9 (iso-ButylamIn + 1 0 EO-ECS) 

Aus 1120 g iso-Butylamin + 10 EO (OH-Zahl: 200,4 mg KOH/g) wurden 1384 g 
iso-Butylamin + 10 EO-ECS mit SZ = 135,6 mg KOH/g (entspricht 91.6 % Umsatz) 
und bas.-N = 2,08 % erhalten. 

30 

Beispiel 10 (Caprylamin + 6 EO-ECS) 

Aus 801 g Caprylamin + 6 EO (OH-Zahl: 280,1 mg KOH/g) wurden 1045 g 
Caprylamin + 6 EO-ECS mit SZ = 200,9 mg KOH/g (entspricht 92.5 % Umsatz) 
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und ba8.-N = 2,69 % eitialten. 
Beispiel 11 (Caprylamin + 10 EO-ECS) 

Aus 1 147 g Caprylamin + 10 EO (OH-Zahl: 195.7 mg KOH/g) wurden .1412 g 
5 Caprylamin + 10 EO-ECS mit SZ = 144.9 mg KOH/g (entspricht 89.0 % Unnsatz) 
und bas.-N = 1.90 % erhalten. 

. Beispiel 12 (Talgfett-propylendlamin + 10 EO-ECS) 
Aus 768 g Talgfett-propylendiamin + 10 EO (OH-Zahl: 219,2 mg KOH/g) wurden 
10 970 g Talgfett-propylendlamin + 10 EO-ECS mIt SZ = 156,7 mg KOH/g (entspricht 
87.7 % Umsatz) und bas.-N = 2,88 % erhalteh. 

Beispiel 13 (Talgfett-propylendiamin + 25 EO-ECS) 

Aus 1316 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO (OH-Zahi: 127,9 mg KOH/g) wurden 
1 5 1700 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO-ECS mit SZ = 85.0 mg KOH/g (entspricht 
84.0 % Umsatz) und bas.-N = 1,49 % erhalten. 

Beispiel 14 (Talgfett-propylendiamin + 30 EO-ECS) 

Aus 16^ g Talgfett-propylendlamiri + 30 EO (OH-Zahl: 99,1 mg KOH/g) wurden 
20 2043 g Talgfett-propylendiamin + 30 EO-ECS mit SZ = 66,5 mg KOH/g (entspricht 
80.9 .% Umsatz) und bas.-N = 1 ,30 % eriialten. 

Beispiel 15 (Talgfett-propylendlamin + 35 EO-ECS) 

Aus 1919 g Talgfett-propylendiamin + 35 EO (QH-Zahl: 87.7 mg KOH/g) wurden 
25 2301 g Talgfett-propylendiamin + 35 EO-ECS mit SZ = 63,2 mg KOH/g (entspricht 
85.5 % Umsatz) und bas.-N = 1,19 % erhalten. 

Beispiel 16 (Lauryl-propylendiamin + 10 EO-ECS) . 

Aus 673 g Lauryl-propylendiamin + 10 EO (OH-Zahl: 250,0 mg KOH/g) wurden 
30 1071 g Lauryl-propylendiamin +10 EO-ECS mit SZ = 149,2 mg KOH/g (entspricht 
90.5 % Umsatz) und bas.-N = 2,54 % erhalten. 

. Beispiel 17 (Lauryl-propylendiamin + 30 EO-ECS) 
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Aus 1639 g Lauryl-propylendiamin + 30 EO (OH-Zahl: 102,7 mg KOH/g) wurden 
1964 g Lautyl-propylendiamin -i- 30 EO-ECS mit SZ - 82,3 mg KOH/g (entspricht 
97.1 % Umsatz) und bas.-N = 1,40 % erhalten 

5. b) ' Allgemeine Vorschrift fQr die Herstellung dikoxylierter Amin- 
EthercarbonsSurealkylester 

In einer RQhrapparatur wurden 1 mol bzw. 0,5 mol (nach SZ) der entsprechenden 
alkoxylierten AlkyJamin- bzw. Alkylendiamin- Ethercarbonsaure unter 

10 StickstoffspQIung vorgelegt und mit einem Oberschud (ca. 1,5 moi Equivalente) . 
Alkoliol versetzt. .Nach Zugabe von 0,5 Gew. % FASCAT 4100 
. (ButylstannansSure) wurde die Mischung auf 100 °C bis 180 °C erhitzt, wobei das 
Reaktlonswasser.abdestillierte. Nach einer Reaktionszeit von 8 li bzw. Erreichen 
einer SSurezalil von SZ < 5 mg KOH/g wurde die Umsetzung beendet und 

15 UberscliQssiger Aikohoi bzw. Restwasser destillativ im Vakuum entfemt. 

Beispiel 18 (Cyclopentylamin + 2 EO-2-ethylhexyi-ECS-ester) 
Aus 317 g Cyclopentylamin + 2 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexano! wurden 521 g 
Cyclopentylamin + 2 EO-2-etbylhexyl-ECS-ester mit SZ = 2,8 mg KOH/g und VZ.=. 
20 209,3 mg KOH/g (entspricht 98,7 % Umsatz) ertialten. , 

Beispiel 1 9 (Cyclopentylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 528 g Cyclopentylamin + 6 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 705 g 
Cyclopentylamin + 6. EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 4,9 mg KOH/g und VZ = 
25 154,1 mg KOH/g (entspricht 96,^8% Umsatz) erhalten. 

Beispiel 20 (Cyclohexylamin + 2 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 329 g Cyclohexylamin + 2 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 536 g 
Cyclohexylamin + 2 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 1,8 mg KOH/g und VZ = 
30 207,2 mg KOH/g (entspricht 99,1 % Umsatz) erhalten. 

Beispiel 21 (Cyclohexylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 

Aus 509 g Cyclopentylamin + 6 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 699 g 
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Cydopentylamin + 6 EO-2-ethylhexyI-ECS-ester mit SZ = 3.3 mg KOH/g und VZ = 

1 53.4 mg KOH/g (entspricht 97,8 % UmSatz) erhalten. 

Beispiel 22 (n-Butylamin + 2 E0-2-ethylhexyl-ECS-e8ter) 
5 Aus 298 g n-Butylamin + 2 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 503 g 
n-Butylamin + 2 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 2,4 mg KOH/g und VZ = 

219.5 mg KOH/g (entspricht 98,9 % Umsatz) ertialten. 

. Beispiel 23 (n-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
10 . Aus 507 g n-Butylamin + 6 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 707 g 
n-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 4,1 mg KOH/g und VZ = 
158,1 mg KOH/g (entspricht 97,4 % Umsatz) erhalten. 

Beispiel 24 (n-ButylamIn + 10 EO-dodecyl-ECS-ester) 
15 Aus 1032 g n-Butylamin + 10 EO-ECS und 559 g Laurylalkohol wurden 1320 g 
n-Butylamin + 10 EO-dodecyl-ECS-ester mit SZ = 8,7 mg KOH/g und VZ = 124,3 
mg KOH/g (entspricht 92.9 % Umsatz) erhalten. 

Beispiel 25 (Iso-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexyl,-ECS-ester) 
20 Aus 512 g I'so-Butylamin + 6 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 683 g 
iso-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 5.1 mg KOH/g und VZ = 
1 52,3 mg KOH/g (entspricht 96,7 % Umsatz) erhalten. 

. Beispiel 26 (iso-ButylamIn + 10 EO-dodecyl-ECS-ester) 
25 Aus 1 120 g iso-Butylamin + 10 EO-ECS und 559 g Laurylalkohol wurden 1384 g 
iso-Butylamin + 10 EO-dodecyl-ECS-ester mit SZ = 5,6 mg KOH/g und VZ = 1 15,4 
mg KOH/g (entspricht 95,2 % Umsatz) erhalten. 

Beispiel 27 (Caprylamin + 6 EO-2-ethyihexyi-ECS-ester) 
30 Aus 559 g Caprylamin + 6 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol 738 g 

Caprylamin + 6 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 3,3 mg KOH/g und VZ = 
■ 147,0 mg KOH/g (Shtspricht 97,8 % Umsatz) erhalten. 
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Beispiel 28 (Captytamin + ^0 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 774 g Caprylamin + 10 EO-ECS und 391 g 2-Ethylhexanol wurden 999 g 
Capryiamin + 10 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester mit SZ = 4,8 mg KOH/g und VZ = 
114,1 mg KOH/g (entsprichi95,8 % Umsatz) erhaKen. 

5 • 

Beispiel 29 (Talgfett-propylendiamin + 10 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 537 g Talgfett-propylendiamin + 10 EO-ECS und 293 g 2-Etliylhexanol 
wurden 688 g Talgfett-propylendiamin + 10 EO-2-etliylhexyl-ECS-ester mit SZ = 
4,7 mg KOH/g und VZ =i 121,3 mg KOH/g (entspricht 96,1 % Umsatz) erhalten. 

10 

Beispiel 30 (Talgfett-propylendiamin + 25 EO-etliylhexyl-ECS-ester) 
Aus 990 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO-ECS und 293 g 2-Etlnylliexanol 
wurden 1068 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO-2-ethiylhexyl-ECS-ester mit SZ = 
6,7 rtig KOH/g und VZ = 74,6 mg KOH/g (entspriclit 91 ,0 % Umsatz) erhalten. 
15 • 

Beispiel 31 (Talgfett-propylendiamin + 30 EO-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 1266 g Talgfett-propylendiamin + 30 EO-ECS und 293 g 2-Ethylhexanol 
wurden 1374 g Talgfett-propylendiamin + 30 EO-2-ethylhexykECS-ester mit SZ = 
3,5 mg KOH/g und VZ.= 61,7 mg KOH/g (entspricht 94,3 % Umsatz) erhalten.. 
20 . . r 

Beispiel 32 (Talgfett-propylendiamin + 35 EO-dodecyl-ECS-ester) 
Aus 1 332 g Talgfett-propylendiamin. + 35 EO-ECS und 41 9 g Laurylalkohol wurden 
1523 g Talgfett-propylendiamin + 35 EO-2-dodecyl-ECS-ester mit SZ - 4,9 mg 
KOH/g und VZ = 54,2 mg KOH/g (entspricht 90,9 % Umsatz) erhalten. 

25. 

Beispiel 33 (Lauryl-propylendiamin + 10 EO-2-ethylhexyl-ECS-ester) 
Aus 564 g Lauryl-propylendiamin + 10 EO-ECS urid 293 g 2-Ethylhexanol wurden 
703 g Lauryl-propylendiamin + 10 EO-2-ethylhexyl-ECS-esler mit SZ = 3,6 mg 
KOH/g und VZ = 117,9 mg KOH/g (entspricht 96,9 % Umsatz) erhalten. 

30 

Beispiel 34 (Lauryl-propylendiamin + 30 EO-2-dodecyl-ECS-ester) 

Aus 1023 g Lauryl-propylendiamin + 30 EO-ECS und 419 g Laurylalkohol wurden 

1213 g Lauryl-propylendiamin + 30 EO-2-dodecyl-ECS-ester mit SZ = 6,0 mg 
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KOH/g und VZ = 66,8 mg KOH/g (entspricht 91,0 % Umsatz) erhalten. 

c) Allgemeine Vorschrift ftlr die Herstellung alkoxylierter Amin- 
CarbonsSureester durch Umsetzung mit CarbonsSuren 

5 

In einer RQhrapparatur \AAjrden 1 mol bzw. 0,5 mol (nach OH-Zahl) des 
entsprechenden alkoxylierten Alkylamins bzw. Alkylendiamins unter 
StickstoffspQIung vorgelegt und mit 1 mol Equivalenten der entsprechenden 
Carbonsaure versetzL Nach Zugabe von 0,5 Gew, % FASCAT 41 00 
10 (Butylstannansaure) wurde die Mischung auf 100 bis 200*^0 erhitzt, wobei das 
Reaktlonswasserabdestillierte. Nach einer Reaktionszeit von 8 h bzw. Erreichen 
einer SSurezahl von SZ < 10 mg KOH/g wurde die Umsetzung beendet und . 
Restwasser destillativ im Vakuum entfernt. 

15 d) Allgemeine Vorschrift fiQr die Herstellung alkoxylierter Amin- 

CarbonsSureester durch Umsetzung mit Carbonsaureanhydriden 

In einer RQhrapparatur wurden 1 mol bzw. 0,5 mol (nach OH-Zahl) des 
entsprechenden alkoxylierten Alkylamins bzw. Alkylendiamins unter 
20 StickstoffspQIung vorgelegt und mit 1 mol Equivalent des entsprechenden 

CarbonsSureanhydrids vesetzt. Die Mrschung wurde auf 100 bfs 150**C erhitzt. 
Nach einer Reaktionszeit von 8 h bei dieser Reaktionstemperatur wurde die 
freigesetzte Carbonsdure abdestilllert. 

25 Beispiel 35 (n-Butylamin + 2 EO-essigsSureester) 

Aus 173 g n-Butylamin + 2 EO (OH-Zahl: 648,7 mg KOH/g) und 204 g EssigsSure- 
anhydrid wurden 262 g n-Butylamin + 2 EO-essigsaureester mit SZ = 0,4 mg 
KOH/g und VZ = 440,7 mg KOH/g erhalten. 

30 Beispiel 36 (n-Butylamin + 6 EO-essigsaureester) 

Aus 349 g n-ButylamIn +6 EO (OH-Zahl: 321,1 mg KOH/g) und 204 g EssfgsSure- . 
anhydrid wurden 434 g n-Butylamin + 6 EO-essigsSureester mit SZ = 0,1 mg 
KOH/g und VZ = 260.2 mg KOH/g erhalten. 
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Beispiel 37 (n-Butylamin + 6 EO-propionsdureester) 
Aus 349 g n-Butylamin + 6 EO (OH-Zahl: 321.1 mg KOH/g) und 260 g 
Propionsaureanhydrid wurden 465 g n-Butylamin -i- 6 EO-propionsaureester mit SZ 
= 0,7 mg KOH/g und VZ = 244,9 mg KOH/g erhalten. ' 

5 

Beispiel 38 (n-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexansSu(ieesfer) 
Aus 349 g n-Butylamin + 6 EO-ECS (OH-Zahl: 321,1 mg KOH/g) und 288 g 
2-Ethylhexansaure wurden 594 g n-Butylamin + 6 EO-2-ethylhexansaureester mit 
SZ = 6.4 mg KOH/g und VZ = 191,8 mg KOH/g erhalten. 

10 

Beispiel 39 (Caprylamin + 6 EO-essigs§ureester) 

Aus 401 g Caprylamin + 6 EO (OH-Zahl: 280.1 mg KOH/g) und 204 g EssigsSure- 
anhydrid wurden 484 g Caprylamin + 6 EO-essigsSureester mit SZ = 0,2 mg 
KOH/g und VZ = 231,5 mg KOH/g erhalten. 

15 • • • • 

Beispiel 40 (Caprylamin + 6EO-propions3ureester) 
Aus 401 g Caprylamin + 6 EO (OH-Zahl: 280,1 mg KOH/g) und 260 g 
Propionsdureanhydrid wurden 517 g Caprylamin + 6 EO-propionsdureestermitSZ 
= 0,4 mg KOH/g und VZ = 220,8 mg KOH/g erhalten. 

20 . 

Beispiel 41 (Caprylamin + 6 EO-2-ethylh»(ansdureester) 
Aus 401 g Caprylamin + 6 EO (OH-Zahl: 280,1 mg KOH/g) und 288 g 
2-Ethylhexansaur6 wurden 643 g Caprylamin + 6 EO-2-ethylhexansSureester mit 
. SZ - 8,1 mg KOH/g und VZ = 179,6 mg KOH/g erhalten. 

25 

Beispiel 42 (Talgfett-propylendiamin + 25 EO-propionsSureester) 
Aus 658 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO (OH-Zahl: 127,9 mg KOH/g) und 195 g 
Propions§ureanhydrid wurden 750 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO- 
propionsSureester mit SZ = 0,7 mg KOH/g und VZ = 1 14,3 mg KOH/g erhalten. 

30 

Beispiel 43 (Talgfett-propylendiamin + 25 EO-2-ethylhexansaureester) 

Aus 658 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO (OH-Zahl: 127,9 mg KOH/g) und 216 g 

2-Ethylhexansaure wurden 859 g Taigfett^-propylehdiamin + 25 EO-2- 
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ethylhexansaureester mit SZ = 8,6 mg KOH/g und VZ = 107,6 mg KOH/g erhalten. 

Beispiel 44 (Talgfett-propylendiamin + 25 EO-cxjcosfettsaureester) 
Aus 658 g Talgfett-propylendiamin + 25 EO (OH-Zahl: 127,9 mg KOH/g) und 310 g 
5 CocosfettsSure (SZ = 271 ,3 mg KOH/g) wurden 951 g Talgfett-propylendiamin + 
25 EO- cocosfettsaureester mIt SZ = 4.5 mg OH/g und VZ = 93,9 mg KOH/g 
erhalten. . ^ 

Beispiel 45 (Lauryl-propylendiamin + 30 EO-cocosfettsaureester) 
10 Aus 820 g Lauryl-propylendiamin + 30 EO (OH-Zahl: 102,7 mg KOH/g) und 310 g 
CocosfettsSure (SZ = 271 ,3 mg KOH/g) wurden 1 107 g Lauryl-propylendiamin + 
30 EO-cocosfettsaureester mit SZ = 3,6 mg KOH/g und VZ = 79,9 mg KOH/g 
erhalten. 

15 e) Allgemelne Vorschrift fOr die Quatemierung der alkoxylierten Amin- 

Ethercarbbnsaurealkylester bzw. der alkoxylierten Amin- Carbonsaureester 

In einer RQhrapparatur wurden 0,5 mol (nach VZ-Zahl) des entsprechenden 
alkoxylierten Amin- Ethercarbonsaurealkylesters bzw. des alkoxylierten Amin- 

20 Carbonsaureesters unter StickstoffspQIung vorgelegt und auf OO^C enA^armt. Dazu 
wurden 0,4 mol Dimethylsulfat so zugetropft, dad die Reaktionstemperatur 
80-90''C nicht uberstelgt. Die Reaktionsmischung wurde anschlie&end 3 h bei 
90°C nachgerllhrt. Nach dieser Vorschrift wurden die Verbindungen, beschrleben 
durch die Beispiele 18 bis 45 quatemisiert (Beispiele 46 bis 73, wie in Tabelle 1 

25 aufgefQhrt). 

Beispiel 74 

Polyvinylcaprolactam mit MW 5000 g/mol werdeh im Verhaitiis 1:1 mit dem Quat, 
beschrieben durch Beispiel 51, vermischt und in Butyldiglykol eingestellt. 

30 

Beispiel 75 

Polyvinylcaprolactam mit MW 5000 g/mol werden im Verhaltnis 1:1 mit dem Quat; 
beschrieben durch Beispiel 66, vermischt und in Butyldiglykol eingestellt. 
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Wirksamkeit der erfindungsgemSHen Verbindungen als Gashydratinhibitoren 

Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der erfindungsgema&en 
Verbindungen wurde ein Stahl-RQhrautoklav mit Temperatursteuerung, Druck- und 
5 Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen benut2± Fflr Untersuchungen 
zur kinetischen Inhibierung wurde der Autoklav mit destilliertem Wasser und Gas 
im Volumenverhaitnis 20: 80 gefullt, fCir Untersuchungen der 
Agglomeratinhibierung wurde zusStzlich Kondensat zugegeben. AbschlieBend 
wurde bei unterschiedlichen Drucken Erdgas aulgepresst 

10 

Ausgehend von einer Anfangstemperatur von IZ.S^'C wurde innerhalb von 2 h auf 
2X abgekQhIt, dann 18 h bei 2°C gerQhrt und innerliaib von 2 h wieder auf 17,5X 
aufgeheizt, Dabei wird zunachst eine Druckabnahme gemaU der thermischen 
Kompression des Gases beobachtet. Tritt wShrend der Unterkuhizeit die Biidung 

15 von Gashydratkelmen auf, so verringert sich dergemessene Druck, wobei ein 
Anstieg des gemessenen Drehmoments und ein leichter Anstieg der Temperatur 
zu beobachten ist. Weiteres Wachstum und zunehmende Agglomeration der 
Hydratkeime fQhren ohne Inhibitor schneil zu einem weiteren Anstieg des. 
Drehmomentes. Beim Erwarmen des Gemisches zerfalien die Gashydrate, so 

20 dass man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreicht. / 

Als Ma& fur die inhibierende Wirkung der erfindungsgemSl^en Verbindungen wird 
die Zeit vom En^eichen der Minimaltemperatur von 2°C bis zur ersten 
Gasaufnahme (Tmd) bzw. die Zelt bis zum Anstieg des Drehmomentes (Tagg) 

25 benutzt. I^nge Induktionszeiten bzw. Agglomerationszeiten weisen auf eine 

Wirkung als kinetischer Inhibitor hin. Das im Autoklaven gemessene Drehmoment 
dient dagegen ais GmQ>e fOr die Agglomeratbn der Hydratkristaile. Der gemessene 
DruGkverlust (A p) iSsst einen direkten Schluss auf die Menge gebildeter 
Hydratkristaile zu. Bei einem guten Antiagglomerat ist das Drehmoment, das sich 

30 nach Blldung von Gashydraten aufbaut, gegenOber dem Blindwert deutlich 
verringert Im Idealfall bilden sich schneeartige, feine Hydratkristaile in der 
Kondensatphase, die sich nicht zusammenlagem und somit nicht zum Verstopfen 
der zum Gastransport und zur GasfOrderung dienenden Instailationen fUhren. . 
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Testergebnisse 

Zlisammensetzung des verwendeten Erdgases: 

5 Gas 1 : Methan 79.3 %, Ethan 10,8 %. Propan 4,8 %, Butan 1 ,9 %, 
Kohlendioxld 1 ,4 %, Stickstoff 1 ,8 %. UnterkQhIung unter die 
Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 ban 12°C. 

Gas 2: Methan 92,1 %, Ethan 3,5 %. Propan 0,8 %, Butan 0,7 %, 
10 Kohlendioxid 0,6 %, Stickstoff 2,3 %. UnterkQhIung unter die 

Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 bar: 7°C, 
Uhterktihiung bei 100 bar: 12<'C. 

Um die Wirkung als Agglomeratinhlbitoren zu prOfen, wurde im oben venvendeten 
15 Testautoklaven Wasser und TeStbenzin vorgelegt (20 % des Volumens im 
Verhditnis 1:2) und bezogen auf die Wassisrphase 5000 ppm des jeweiligen 
Addrtivs zugegeben. Bei einerh AutoKlavendruck von 90 bar unter VenA^endung von ' 
Gas 1 und elner RQhrgeschwindlgkeit von 5000 U/min wurde die Temperatur von 
anfangs 17,5''C innerhalb 2 Stunden auf 2"C abgekOhlt, dann 25 Stunden bei 2"C 
20 gerQhrt und wieder au1g&w3mfit. Dabei wurde der Druckverlust dunch die 

Hydratbildung und das dabel auftretende Drehmoment am RQhrer gemessen, das 
ein Ma& fOr die Aggbmeration der Gashydrate ist. . 

Tabellel: (Test als AntiagglonieFant) 

25 



Beispiel 


Quat 


Druckverlust 


Temperatli ranstieg 


Drehmoment 




aus 


A p (bar) 


AT(K) 


Mmax (Ncm) 


Blindwert 




>40 


>6 


15,9 


46 


Beispiel 18 


15,1 


0,3 


0,3 


47 


Beispiel 19 


23,1 


2,2 


6,3 


48 


Beispiel 20 


15,3 


0,7 


0.4 


49 


Beispiel 21 


19,9 


1.9 


5.7 
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Ouat 


Dru nio/6ii List 


Tem np ratij ra nsti ea 


Drehmoment 

k^l Wl III I 1 Wl 1 L 




aus 


A n /har^ 


AT ^K^ 


Mmav ^Ncm^ 




Qpleni^l 99 


10 1 


0 1 


0 9 




R^icniial 9^ 


19 ^ 


n 9 


0 9 






1R R 


0 ft 


n Q 






1*^ 4 


n 9 


u,o 




DCrlO)JIC7l 




0 2 






R^iQni^l 97 


17 4 


19 


^ ft 




Roicni^l 9A 


1f^ ^ 

1 0,v 


1 n 




Oi 




9ft ^ . 


9 
o,^ 


ft ft 

0|0 




D6lo|JIGI OSJ 


• 99 1 


9 


ft * 

o,o 


Do 




if^ ft 


n ft 


n 

u,o 


AO 




9n ft 


9 n 


4 Q 


Ol 




1^9 
1 o,z 


1 1 


n Q 




Deispiei OH 


9A ft 


o,i 


Q 9 


OO 


Deispiei OO 


i\j,o 


0,1 


O 1 


CKr 


Deispiei OO 


19 ft ' 


n 4 


u,o 


OO 


oeiopiei Of 


11 R 
1 1 10 


n 4 


n 4 

0,*fr 




Dclopit^l OO 


Q 4 




n n 


Of 


Dc^iopicl 0%3 


9*^ n 


o,o 


9 4 


OO 


Dclopi6l 'rU 


1Q 0 


9 


1 4 


09 


Dclopici H 1 


1 7 n 


1 ^ 
1 ,o 


1 9 


7n 

f u 


Dc^lopicl 


97 1 


^ Q 
o,» 


4 ft 


71 




26 8 


5 8 


4 4 


72 


Beispiel 44 


14,8 


.0.8. 


0.9 


73 


Beispiel 45 


14,5 


0,5 


1,0 


Vergleich 




21,5 


1.0 




Vergleich 




15.0 - 


1.0 


1.2 



Als Vergleichssubstanz wurdeh zwei kommerziell erhditliche Antiagglomerant- 
Inhibitoren aus Basis Tetrabutylammoniumbjomid.herangezogen. 



wo 03/008757 



26 



PCT/EP02/07096 



Wie aus diesen Belspielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente 
Im Vergleich zum Blindwerttrotz heftiger Hydratblldung stark reduziert: Dies spricht 
fur eine deutliche agglomeratinhibierende Wirkung der erfindungsgema&en 
Produkte. Es ist offensichtlidi, dass besonders bei ausgewogener HL- Balance 
5 exzellente Resultate erzlelt werden. 

Urn die Wirkung als Additive fQr kinetisclie Inhibitoren zu prOfen, wurde Im oben 
verwendeten Testautoklaven 5000 ppm des jewelligen Additive bezogen auf die 
Wasserphase zugegeben und bei unterschiediiclien DrQcl<en unter Verwendung 
10 der Gase 1 bzw. 2 abgekQhIt. Nach En^eichen der Minirhaltemperatur von 2°C 
wurde die Zeit bis zur ersten Gasaufnalime (Tind) aufgezeichnet. Der gemessene 
Druckverlust (A p) und der Temperaturanstieg A T (K) eriaubt den direkten Schluss 
auf die Menge gebildeter Hydratkristalie. 

15 Tabelle2: (Test als kinetlsche Inhibitoren) - 



Beispiel 


Inhibitor 


Gas 


Druck p (bar) 


Tind 


Druclcverlust 
A p (bar) 


Temperatur- 
anstieg 
AT(K) 


Blindwert 




1 


50 


0 


>40 


> 1,5 


Blindwert 




2 


100 


0 


>40 


>1,5 


76 


Beispiel 74 


1 


50 


18,5 h 


0 


0.0 


77 


Beispiel 74 


2 


100 


< 5 min 


6,8 


0,2 


78 


Beispiel 75 


1 


. 50 


9.0 h 


9.7 


0,4 


79 


Beispiel 75 


2 


50 


6,5 h 


11,2 


0,3 


80 


Beispiel 75 


2 


100 


1 h 


10,5 


0,3 


Vergleich 


PVCap 


1 


50 


< 5 min 


10 • 


0,4 


Vergleich 


PVCap 


2 


100 


< 5 min 


6 


0.1 



Als Vergleichssubstanz wurde elne LOsung von Polyvinylcaprolactam (PVCap) In 
Butylglykol herangezogen. Molelculargewlcht 5000 g/mol. 

20 

Wie aus den obigen Testresultaten zu ericennen ist, wirlcen die 
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. . erfindungsgemaBen Produkte als synergistische Komponente von kinetische 

Hydratinhibitoren und zeigen eine deutliche Verbesserung gegenUber dem Stand 
der Technik. Sle kOnnen diaher zur Stelgerung (Synergleeffekt) der 
Lelstungsfahlgkeltvon Inhib'rtoren des Standes der Technik venwendetwerden. 

5 

Die konrosionsinhibierenden Eigenschaften der erTindungsgemaden Verbindungen 
wurden im Shell-wheel-test nachgewiesen. Coupons aus C-Stahl (DIN 1.1203 mit 
15 cm^ Oberfiache) wurden in eine Salzwasser/Petroleum-Mischung (9:1,5 %ige . 
NaCI- LOsung mit Essigsaure auf pH 3,5 gestellt) eingetaucht und bei einer 
10 Umlaufgeschwindigkeit von 40 rpm beiTO^'C 24 Stunden diesem Medium 

ausgesetzt. Die Dosierung des Inhibitors betrug 50 ppm einer 40 % Losung des 
Inhibitors, Die Schutzwerte wurden aus der Massenabnahme der Coupons, 
bezogen auf einen Blindwert, berechnet. 

15 Tabelle3: (SHELL-Wheel-Test) 



Beispiel 


. Korrosionsinhibitor 


Schutz % 


Vengleich 




35-40 


81 


Beispiel 66 


86-90 


82 


Beispiel 69 


85-88 


83 


Beispiel 72 


84-90 



Die Produkte wurden aulierdem Im LPR-Test (Testbedingungen analog 
ASTM D 2776) gepriltt. 

20 

Tabelle4: (LPR-Test) 



Beispiel 


■Konrosionsinhibltor 


Schutz nach [%] 






10 min 


30 mih 


60 min 


Vergleich 




53.9 


61,2 


73,7 


84 


Beispiel 66 


67,7 


75,6 


79,0 


85 


Beispiel 69 


78,0 


85,7 


87,9 


86 


Beispiel 72 


53,9 


67,1 


78,6 
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Als Vergleichssubstanz wurde bei beiden Test ein RQckstahdsamln - Quat auf 
Basis Dicocosalkyl-dimethylammonlumchlorid (Korrosionsinhibitor des Standes der 
Technlk) verwendet. 

5 Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, zeigen die 

erfindungsgemifien Gashydratinliibitoren korrosionsinhibierende Eigenschaften 
und stellen somit eine deutliche Verbesserung gegenQber dem Stand der Teclinik 
. dar. Somlt kann bei Verwendung der Verbindungen als Gashydratinhibitor 
gegebenenfalls auf eine zusStzliche Addltivieaing nnit einem Korrosionsinhibitor 
10 verzichtet werden. Ein aufwendiges Formulieren unter BerOcksichtigung der 

Vertraglichkeit von Gasiiydratinliibitor und Korrosionsschutzkornponente kann fClr 
den Anwender entfallen. 
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PatentansprQche 



1 . Verwendung von Verbindungen der Formel 1 



R3 - N - R2 



X- 



(1) 



10 



worin 

r\ R^ unabhangig voneinander Reste der Formein 



Oder 



15 R^ 

R^ 

n 

A 

20 B 
C 
X 



-(B)-(0-A)n-0-CO-R^ (2) 
-(A-OV(C>-CO.O-R^ (3) 
Ci- bis Cao-AlkyI oder C2- bis Cao-All^enyl 

einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden organlschen Rest mlt 1 bis 

100 Kohlenstoffatomen 

Ci- bis Cao-AlkyI oder C2- bis Cao-Alkenyl 

eine Zahl von 1 bis 20 

eine C2- bis C4-All<ylehgruppe, 

eine Cr bis Cio-Alkylengruppe, 

eine Cr bis Ce-Alkylengmppe und 

ein Anion 



bedeuten, als Gashydratinhibitoren. 

25 2. VenA^endung gemSli Anspruch 1 , worin A fQr eine Ethylen- oder 
Propylengruppe steht. 



3. VenA^endung gemaB Anspruch 1 und/oder 2, worin B fQr eine C2- bis C4- 
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Alkylengruppe steht. 

4. Verwendung gemSB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, worin C 
fQr eine Cz- bis C4-Alkylengruppe steht. 

5 

5. Verwendung gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, worin n 
fUr eine Zahl zwischen 2 uhd 6 steht: 

6. Verwendung gemSli einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, worin 
10 . fQr eine Allcyl- Oder All<enylgnjppemit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen steht. 

7. Venwendung gemSIS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, worin 
fQr eine All<yl- oder Ailcenylgruppe von 2 bis 1 2 Kohlenstoffatomen steht. 

15 8. Verwendung Qem&Q> einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, worin R"* 
einem Rest der Forme! (4) entspricht, 

R3 

R6.N^Ri (4) 
•(CH2)i< 

20 in dem R® einen Rest der Formein 

-(B)-(0-A)„-0-CO-R® (2) 

Oder 

-(A-0)„-(C)-CO-0-R= (3) 

25 

Oder Cr bis Cso-Aii^yl oder C2- bis Cao-Ailcenyi und l< 2 oder 3 bedeutet. 
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9. Verwendung gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, worin 
Verbindungen der Formein (5) bis (8> 



R5 



R* CH 

\ / 

Nt 



3 



(5) 



R5 



R5 



CH, 

\ / 



■■n 



R5 



(6) 



10 




R6. 




46 



/ 



HX 



/ 

H3C 




(7) 



(8) 



R5 



zur Anwendung kommen. 
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10. Verblndungen der Formel (1), wobei jedoch solche Verbindungen 
ausgeschlossen sind, In denen R"* kein Heteroatom enthSIt und und R^ 
glelchzeitig die in Fomnel (2) angegebene Bedeutung aufwefsen. 
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WeBere VeroffenHlchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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« Besondere Kategorten von angegebenen Verdffentlichungen : 

"A' VerOffentllchung, die den allgemelnen Stand derTechnlkdefinlert. 
aber nicht als besonders t)edeutsam artzusehen let 

*E" afteres Dokument. das }edoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedalum verOfftentllcht worden ist 

"L' VerBffentJichung. die geelgnet Ist. elnen Priorttatsanspnich zwelfelhaft er- 
scheinen zu lessen, oderdurch die das Ver&ffentHchungsdatum einer 
anderen )m Recherchenberlcht genannten VerOffentHchung belegl warden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegebeh ist (wle 
ausgefQhrt) 

*Cr VerOffentlichung, die SIch auf etne mDndliche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 
'P* VerSffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber naCh 

dem beanspruchten Priorttatsdalum veroftentllGht worden ist 



*T" Spatere Venoffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrioritStsdatum ver&ffenticht worden 1st und mb der 
Anmetdung nicht koilldlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugmndeliegenden Prinzips Oder der ihr zugmndePiegenden 
Theorie angegetien Isf 

'X' VerSffentlchung von besondersr Bedeutung; die beans pruchte Erfindung 
kann allein au^rund dleser VerOffentilchung nicht ais neu oder auf 
^ eifinderischer Tdtigkett beruhend betrachtet werden 

*Y' VerSffentidiung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erf InderlscherTSllgKeit bemhend betraciitet 
werden, wenn die VeraftentDchung mlt einer oder mehreren anderen 
VerOffentllchungen dleser ICaiegorle In verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fQr elnen Fachmann nahellegend 1st 
VerdffentRchung, die MBgliad deisetben Patentfamilie ist 
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